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@ Verfahren zum Entfernen von Kupfer aus Abwasser.

@) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfer-
nen von Kupfer aus Abwasser, das mindestens einen
stabilen Kupferkomplex, insbesondere mindestens
einen Kupferethylendiaminkomplex, enthilt. Das Ab-
wasser entstammt insbesondere einem Dampferzeu-
gerreinigungsverfahren. Es ist vorgesehen, da8 dem
Abwasser mindestens eine zweiwertige Eisenverbin-
dung, insbesondere FeS0..7H>0O zugegeben wird,
bis das Molverhilinis von Cu : Fe zwischen 1 : 0,1
und 1 : 0,3 betrdgt. AuBerdem wird mindestens ein
Sulfid, insbesondere NazS zugegeben, bis das Mol-
verhdlinis von Cu : Sulfid zwischen 1 : 1 und 1 : 1,2
betrdgt. Dann ausgeféllite Stoffe werden abgetrennt.
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Verfahren zum Entfernen von Kupfer aus Abwasser

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfer-
nen von Kupfer aus Abwasser, das mindestens
einen stabilen Kumpferkomplex, insbesondere min-
destens einen Kupferethylendiaminkomplex, enth#it
und insbesondere Abwasser eines Verfahrens zur
Dampferzeugerreinigung ist.

Derartiges Abwasser fillt beispielsweise bei
der Reinigung von Dampferzeugern an, die zumin-
dest teilweise aus Kupfer oder aus Kupferverbin-
dungen bestehen. Bekannie Reinigungsverfahren,
beispielsweise das Verfahren anch der US-PS 4
720 306 sehen vor, daB8 im Dampferzeuger Ablage-
rungen aus Kupferverbindungen in in Wasser gel6-
ste stabile Kupferkomplexe umgewandelt werden.
Die nach dem chemischen ReinigungsprozeB ver-
bleibende L&sung wird aus dem Dampferzeuger
abgelassen und ist als Abwasser zu beseitigen.

Abwasser der Dampferzeugerreinigung enthilt
hdufig einen Kupfersthylendiaminkomplex. Dieser
Komplex, aber auch andere stabile Kupferkomple-
xe, sollen nicht unmittelbar den vorhandenen Ab-
wasserreinigungsanlagen zugeleitet werden.

Bisher sind Verfahren zur Entfernung von cu?’
aus einer L8sung bekannt. Diese Verfahren sind
auch beim Entfernen von Cu aus Komplexen an-
wendbar. Sie flhren aber dort nur zu einem gerin-
gen Erfolg. Insbesondere stabile Kupferkomplexe,
wie Kupferethylendiaminkomplexe, sind mit be-
kannten Verfahren nicht befriedigend aus einer L&-
sung zu entfernen.

Ein aus "Galvanotechnik™ 68 (1977) Nr. 11,
Seiten 975 bis 979 bekanntes Verfahren sieht bei-
spielsweise die Zugabe von groBen Mengen Sulfid
vor. Bei Zugabe von Alkalisuliiden bei einem pH-
Wert unter 5 erfoigt eine Ausfillung von Kupfersul-
fid. Dabei entsteht aber toxischer Schwefelwasser-
stoff aus dem in groBem UberschuB zugegebenen,
geldsten Sulfid.

Ein anderes aus dem gieichen Aufsatz bekann-
tes Verfahren sieht die Zugabe von Eisensulfat bei
einem pH-Wert gréfier als 12 vor. Der Nachteil
dieses Verfahrens ist, daB etwa 150 ppm Eisen in
L8sung gehen.

Mit den geschilderten bekannten Verfahren und
auch mit allen anderen bekannten Verfahren, bei
denen zum Teil handelsiibliche Spezialprodukte
eingesetzt werden, ist das Cu aus stabilen Kupfer-
komplexen, insbesondere aus dem Kupferethylen-
diaminkomplex nicht auszufiilen. Darliber hinaus
bleiben beim zuerst genannten bekannten Verfah-
ren nach dem Ausféillen und Abtrennen des Kupfer-
sulfids in der L8sung Sulfide zurlick, die auf einen
notwendigen SulfidiiberschuB zurickzuflihren sind.
Die Entfernung der verbleibenden Sulfide aus dem
Abwasser erfordern einen weiteren Verfahrens-

10

18

20

25

30

35

40

45

50

schritt, z.B. Oxidation des Sulfides zu Sulfat. Beim
an zweiter Stelle genannien bekannten Verfahren
verbleiben Eisenionen in der L&sung, die ebenfalls
vor einer Ableitung des Abwassers in einem weite-
ren Verfahrensschritt enifernt werden miissen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zum Entfernen von Kupfer aus Abwasser
anzugeben, das mit einfachen Mitteln das Entfer-
nen von Kupfer aus stabilen Komplexen, insbeson-
dere aus Kupferethylendiaminkomplexen in Abwas-
ser ermdglicht. Dabei soll das Abwasser nach Fil-
lung und Schlammabtrennung keine neu gelsten
Stoffe enthalten, die wieder entfernt werden mup-
ten.

Die Aufgabe wird gem&B der Erfindung da-
durch geltst, daf dem Abwasser mindestens eine
zweiwertige Eisenverbindung, insbesondere
FeS04.7H20, zugegeben wird, bis das Molverhilit-
nis von Cu : Fe zwischen 1 : 0,1 und 1 : 0,3
betrdgt, und mindestens ein Sulfid, insbesondere
Na28, zugegeben wird, bis das Molverhdltnis von
Cu : Sulfid zwischen 1 : 1 und 1 : 1,2 betrigt und
daB dann ausgefilliie Stoffe abgetrennt werden.

Bedingt durch die gem&B der Erfindung vorge-
sehenen Molverhilinisse gelingt es, Kupfer aus
stabilen Komplexen, wie z.B. aus dem sehr stabilen
Kupferethylendiaminkomplex, in Abwasser zu ent-
fernen. Dabei wird Kupfersulfid ausgeféllt. In der
verbleibenden Ldsung ist vorteilhafterweise kein
Suliid mehr nachweisbar. Das ist darauf zurlickzu-
fihren, daB mit dem Verfahren nach der Erfindung
Sulfid und auch Eisen nicht im UberschuB sondern
in einem bestimmten Molverhiltnis zu Kupfer ein-
gesetzt werden. Dieses Molverhilinis genigt der
Formel:
mol Fe + mol Cu < mol Sulfid

Die speziellen Molverhilinisse sind auch der
Grund dafiir, daB mit dem Verfahren nach der
Erfindung selbst Kupfer aus stabilen Komplexen,
wie Kupferethylendiaminkomplexen, weitgehend
vollstandig zu entfernen sind.

Beispielsweise wird flir die Durchflihrung des
Verfahrens nach der Erfindung ein pH-Wert zwi-
schen 8 und 11 eingestellt. Ein solcher pH-Wert ist
notwendig, damit nicht zun&chst als Eisensulfid ge-
bundenes Eisen als Hydroxid ausfallen kann.

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird
insbesondere der Vorteil erzielt, daB ausschiielich
mit kostenglinstigen Chemikalien, wie FeS04.7H20
und Na2S Kupfer aus stabilen Komplexen, insbhe-
sondere Kupfersthylendiaminkomplexen zu entfer-
nen ist, ohne daB das Restabwasser dann Sulfide
oder sogar Schwefelwasserstoff in unzulfssigen
Konzentrationen enthili.

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird im
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Restabwasser ein Kupfergehalt unter 1 ppm erzieli,
wobei der Eisengehalt des Restabwassers eben-
falls unter 1 ppm liegt und Sulfid mit Bleiazetatpa-
pier nicht mehr nachweisbar ist.

Die notwendige Reaktionszeit, die flir das Ver- 5
fahren nach der Erfindung erforderlich ist, richtet
sich nach der Kupferkonzentration des unbehandel-
ten Abwassers. Bei einem Kupfergehalt von 0,5 g/l
betrdgt die Reaktionszeit ungefdhr 15 min. Bei 3 g
Cu/l sind 30 min. notwendig und bei 6 g Cu/l 710
betrigt die Reaktionszeit 45 min.

Anspriiche
15

1. Verfahren zum Entfernen von Kupfer aus
Abwasser, das mindestens einen stabilen Kupfer-
kompilex, insbesondere mindestens einen Kupfe-
rethylendiaminkomplex, enthilt und insbesondere
Abwasser eines Verfahrens zur Dampferzeugerrei- 20
nigung ist,
dadurch gekennzeichnet, dal dem Abwasser
mindestens eine zweiwertige Eisenverbindung, ins-
besondere FeS04.7H20, zugegeben wird, bis das
Molverhélinis von Cu : Fe zwischen 1 : 0,1 und 1 : 25
0,3 betrdgt, und mindestens ein Sulfid, insbesonde-
re Na,$S, zugegeben wird, bis das Molverhilitnis
von Cu : Sulfid zwischen 1 : 1 und 1 : 1,2 betrigt
und daB dann ausgefillte Stoffe abgetrennt wer-
den. 30

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB ein pH-Wert zwi-
schen 8 und 11 eingestellt wird.
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